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博士論文題目   
高配向有機分子膜の分子配列計測に基づく電子・光物性の理解と制御 
 
概要 
 本論文は，有機半導体薄膜中の分子配列制御に基づいて新たな機能を創生することを目
的とする．本研究では，（１）有機半導体分子へのドーピングにおける電気伝導機構の解明，
（2）有機半導体薄膜中の分子軌道の重なり制御によるバンド構造制御，（３）有機 EL 分子
の分子配向制御にもとづく光物性の変調をテーマとした．これらの研究のために分子配列
のよく定義された有機半導体薄膜をモデル系として用いた．その電子状態や発光特性等の
マクロな物性を計測し，分子配列とマクロな物性との関連を解明し，この知見を有機半導体
薄膜の新機能の創生に資することを目指した． 
 
（１）有機半導体分子への金属原子ドーピングの研究では，構造のよく定義されたフタロシ
アニン（Pc）単分子膜にアルカリ金属原子（ＡＭ）を挿入していくことで，ドーピングに伴
う Pc 単分子膜の分子レベル構造と電子状態の変化を計測した．ここではＡＭの蒸着量の増
加に伴い，分子の再配列および無秩序化が誘起されたことから，ドーピングに伴う電気伝導
度の変化には分子レベルの構造転移が大きく寄与していることが示唆された． 
（２）有機半導体薄膜中の分子軌道の重なり制御の研究では，分子間力が強く結晶性の良好
な DNTT や Picene 分子を用いて薄膜を作製し，分子配列と電子状態を計測した．ここで
は，基板のテンプレート効果を利用して単結晶とは異なる構造を安定化させることができ
た．この結果，分子軌道の重なりの変化に対応した分子軌道の分裂や，既存の単結晶とは異
なるバンド分散を創出できることを示した． 
（３）有機 EL 薄膜の分子配向制御の研究では，高い発光効率を有する熱活性型遅延蛍光
（TADF）分子の完全配向化を達成し，分子配向と発光の異方性を調べた．ここでは，4CzIPN
分子の結晶性分子膜の，構造と電子状態の詳細を決定し，発光の高い異方性を実現できるこ
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とを示した．高い光取り出し効率を有する素子が作製できる可能性が示された． 
 
1 背景：有機半導体分子の集合状態と物性 
 有機半導体分子は，次世代エレクトロニクス材料のひとつである．有機半導体材料により，
軽くて薄い，また柔軟などの無機半導体にはない特徴を備えたデバイスが実現可能であり，
この数年で適用分野が急速に拡大されている． 
 近年，分子合成技術の進展に伴い，個々の分子の電子物性の詳細な制御が可能になってき
た．一方で，有機半導体固体の示す電子および光物性の発現には，分子の集合状態における
分子間の相互作用や分子の配向等が大きく寄与する．このため，有機半導体固体中の分子配
列は，新規機能性材料の創生において重要である．しかし，有機分子の薄膜は無機薄膜とは
異なり，非晶質化しやすいばかりでなく，結晶多形や欠陥の導入や，異種材料間および基板
との相互作用により構造の不均一が顕著になる．このため有機半導体分子の配列を一分子
レベルで厳密に制御することは容易ではなく，分子の集合構造それ自体と，それに付随する
電気伝導や発光などのマクロな物性との関連は十分に理解されていない．そのため，有機半
導体薄膜の電子，光物性の制御技術は無機半導体材料と比べ十分には確立されていない． 
 
2 有機半導体薄膜の物性制御における課題と研究の目的 
 有機半導体の電子状態や光物性の制御には，分子配列の制御が重要となる．しかし，有機
半導体の分子配列とマクロな物性との相関の理解は十分ではない．この要因の一つとして，
均一な構造の有機固体の作成自体が困難であるため，構造の機能の相関に関する基礎研究
が不十分である．そこで本研究では，表面科学の手法を利用して構造のよく定義された均一
な分子膜を作製し，これをモデル系として利用した研究を行った．本研究では，有機半導体
の物性制御として，(１)金属原子ドープによる有機半導体の導電性変化，（２）結晶性有機
薄膜のバンド構造制御，（３）有機 EL 薄膜の発光特性の制御，の 3 つを主題とした．いず
れの研究においても，モデル系の構造を分子レベルで決定した上で，電子状態や発光特性な
どのマクロな物性を明らかにすることで，有機半導体薄膜の分子配列が，薄膜の電子・光物
性に与える影響を理解し，分子配列制御に基づいた有機薄膜設計の指針を得ることが本研
究の目的である． 
 
3 本論文の構成 
 本論文では，第 1 章で有機半導体の物性発現における集合構造の重要性について述べ，
第 2 章において，計測手法と計測の原理を述べる．第 3 章では，アルカリ金属ドープされ
たフタロシアニン分子に注目する．この導電性変化の機構の解明を目的とし，アルカリ金属
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の添加に伴うフタロシアニン単分子膜の分子配列と電子状態の変化の研究を行った．第 4 章
では，分子間力の強い DNTT や Picene に注目する．その薄膜のバンド構造の制御を目的
とし，基板のテンプレート効果を利用した分子配置の精密な制御による分子軌道の重なり
とバンド構造の制御の研究を行った．第 5 章では，高い発光効率を示す有機 EL 分子に注目
する．その光取り出し効率の向上を目的とし，有機 EL 分子膜の構造制御と遷移双極子モー
メントの配向の研究を行った．最後に第 6 章において，有機半導体分子の分子配列と，その
薄膜の電子，光物性の発現との関連について総括をし，今後の展望を述べる． 
 
4 金属原子ドープされた有機分子薄膜の導電性と分子配列 
4-1 背景 
 異種元素ドーピングによる電子状態の制御技術は，無期半導体においては十分確立され
ているのに対し，有機半導体では未確立であり，基礎研究が必要である．これまでに，有機
半導体分子へアルカリ金属をドープすることで絶縁体-金属-絶縁体転移や超伝導が発現す
るなどの興味深い報告が多数なされている．ただし，異種元素のドープされた有機半導体分
子では，分子構造の変化や，ドーパントの偏析により有機薄膜の構造の不均一性が増すため，
ドーピングにおける物性変化の機構は十分に理解されていない． 
 例えば，カリウム（K）のドープされたフタロシアニン薄膜は，ドープ量の増加と共に絶
縁体-金属-絶縁体転移を示すことが報告されているが，光電子分光法を用いた電子状態計測
の結果からは，そのような電子状態変化は起こらないとされており，導電性変化の機構は未
解明のままである．本研究では，構造のよく定義されたフタロシアニン（Pc）単分子膜へア
ルカリ金属を添加することで，有機半導体分子へのアルカリ金属ドープに伴う構造と電子
状態の双方を詳細に計測できるモデル系を作成し，ドーピング機構を研究した． 
 
4-2 実験方法 
 均一な構造の Pc 単分子膜を作製するため，Pc 分子と構造の対称性が近く，不活性な
Cu3Au(001)表面を用いた．Cu3Au(001)表面上に，フッ化銅フタロシアニン（F16CuPc）単
分子膜を作製し，そこに K を段階的に蒸着した．K 蒸着に伴う単分子膜の構造および電子
状態の変化は，走査型トンネル顕微鏡（STM）および光電子分光法（UPS）を用いて計測し
た．UPS 計測には PF の BL3B を利用した． 
 
4-3 結果と考察 
 Cu3Au(001)上に蒸着された F16CuPc は，基板に対して平行に吸着し，正方形のユニット
セルを形成した．ドメインバウンダリーや欠陥の少ない均一な構造の単分子膜が得られた．
作製した単分子膜に K を蒸着していくと，フタロシアニン分子と K とによる新しい秩序構
造が形成された．F16CuPc 分子あたりの K 混合比 x が約 1 の場合は一次元状の構造が形成
4 
 
され，約 2 の場合は正方格子構造が形成された．これらの構造では分子間に K 原子による
輝点が観察されたことから，分子間にK が挿入されることで形成されたものと考えられる．
一方で，混合比を増やしていくと分子上にも輝点が現れ，分子膜全体が無秩序化していく様
子が観察された．これは，K から分子への電荷移動により分子-基板間および分子間の反発
が大きくなったためと考えられる． 
 次に，構造を決定した試料の電子状態を計測した．図１に F16CuPc 単分子膜の，K ドー
プ前後の UPS スペクトルを示す．K ドープ前はフェルミ準位付近に状態がほとんどなく，
F16CuPc 単分子膜は絶縁体的である．一方，K ドープ後にはフェルミ準位の近傍に新しい状
態が観察された．これは，分子と金属との複合体によって形成されたと考えられるが，この
系の金属化を示すものではない．また，ドープ量を増やしてもこの電子状態に大きな変化は
見られなかった．以上の結果から，報告されている K ドープに伴う電気伝導度の上昇と下
降には，分子の再配列と無秩序化がそれぞれ寄与している可能性が示された．再配列の際に
は，ドープにともないフェルミ近傍に形成された新たな状態密度も加わることで，ホッピン
グ伝導などが促進される可能性はあると考えられる．構造と電子状態の双方の詳細な計測
から，Pc への K ドープにおける導電性変化には，単分子膜の分子配列変化が大きく寄与し
ており，モデル系を用いた構造研究の重要性が示された． 
 
図 1 アルカリドープに伴う F16CuPc 単分子膜の再配列および無秩序化の様子と，電子状態の変化 
 
5 結晶性有機半導体薄膜のバンド構造と分子配列の関係  
5-1 背景 
 高性能有機トランジスタ材料の開発に向け，ルブレンや Picene，DNTT などの，分子間
力が強く結晶性が良好である，新奇な有機半導体低分子が注目を集めている．近年，これら
の材料の単結晶において 8.3cm2/Vs，薄膜においても 1.2 cm2/Vs と，非晶質 Si を超える高
い移動度が報告され始めた．キャリア伝導の機構としてバンド様伝導が提唱されており，分
子軌道の重なりが顕著であると考えられる．このように分子軌道の重なりが大きい分子固
体においては，軌道の重なりをさらに制御することで既存の有機単結晶を超える移動度を
実現できる可能性が高い． 
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 しかし，これらの分子の薄膜の構造は十分には制御されておらず，このことが，薄膜の移
動度が単結晶に比べて劣ることや，薄膜のキャリア移動度の，グループごとのばらつきが大
きいことの原因であると考えられる．そこで本研究では，DNTT や Picene 薄膜の分子配列
制御によるバンド構造の制御を目的とし，均一で結晶性の良好な薄膜を作製した．ここでは
基板のテンプレート効果を用いた分子配置の制御により軌道の重なりを変調することで，
分子軌道の分裂や，既存の単結晶とはことなるバンド構造の創出を目指し，作製した均一な
構造の薄膜の分子レベル構造と電子状態を計測し，分子軌道の分裂やバンド構造を調べ，既
存の単結晶と比較した． 
 
5-2 実験方法 
 DNTT や Picene 単分子膜は，K-cell を用いて真空蒸着法により作製した．構造のよく定
義された分子膜の作製には Au(111)を，バンド構造計測に必要な一軸配向化を含めたさら
なる分子配列の制御には Ag(110)を，それぞれ基板として用いた．蒸着量の制御には水晶振
動子を用いた．単分子膜の構造と電子状態は走査トンネル顕微鏡（STM)と光電子分光法
（UPS）および角度分解光電子分光法（ARUPS）を用いて計測した．電子状態計測には分
子科学研究所の放射光施設 UVSOR のビームライン BL-2B を利用した（課題番号 29-509）．
電子状態の計算には Gaussian09 を利用した．計算は，B3LYP 汎関数において，基底関数 6-
31Gd を用いて行った． 
 
5-3 結果と考察 
 DNTT 分子は，Au(111)基板上に均一な構造の
単分子膜を形成し，分子の密度の増加に伴いその
分子配列は，水平吸着（低密度層）からより分子間
距離の近い傾斜吸着（高密度相）へと変化した．高
密度相の分子配列は，バルク結晶中の分子配列に
類似する．Picene 単分子膜でも同様の構造転移が
みられ，このような単分子膜の再構成は分子間力
の強い分子に特徴的な現象であることが示唆され
た． 
 次に，DNTT 単分子膜の密度の異なる構造の電
子状態を調べたところ，構造転移に伴い HOMO の
電子状態が変化し，高密度相においては HOMO が
2 つのピークに分裂した．低密度相および高密度相
の分子配列モデルを STM 計測の結果に基づいて
作製し，それぞれの電子状態を，密度汎関数法(DFT)を用いて計算した結果，高密度相では
HOMO の分裂がおこり，結合および反結合性の軌道を形成することが示された．Picene に
 
図２ Au(111)上に作製した DNTTPicene 単分
子膜の STM 像，UPS スペクトル，およびモデ
ルを用いた分子軌道計算 
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おいても同様の結果が得られ，DNTT や Picene 分子は，単分子膜においても単結晶に近い
電子状態が形成されていることが示された．一連の実験から，DNTT や Picene の分子レベ
ルの構造制御によりフロンティア軌道の重なりを変化させることで，それらの電子状態を
変調させることが可能であることが示された．このような分子軌道の分裂は，構造が不均一
な薄膜においては報告されていない．本研究からは，電子状態の正確な理解には，構造の均
一な単分子膜を利用することが重要であることが示唆された． 
 
 次に，Ag(110)基板を用いることで，DNTT および Picene 分子膜中の分子配列を変調さ
せた．両分子ともに，基板の[1-10]に沿って一次元上の構造を形成し，列方向と垂直の方向
にπスタックを形成することが示唆された．列間の距離は，Picene では 3nm，DNTT では
2.2nm と比較的長いことから，列内には複数の分子が含まれており，既存の単結晶とは異な
る分子配列が安定化されていることが示された． 
 作製した薄膜の価電子帯を，ARUPS 計測を用いて計測し
た．ここではバンド構造を明瞭にするため，エネルギーの方向
に対して強度を 2 階微分した結果を示す．DNTT においては
HOMO の分散は観察されなかったことから，分子間の軌道の
重なりが不十分であることが示唆された．実際に，STM 像に
おいても分子が互い違いに配列する様子が観察されている．
一方 Picene 分子膜では 2.4eV 付近に現れた状態密度において
わずかな分散が観察され，対応する分子軌道にわずかな重な
りがあることが示唆された．Picene 分子においては，HOMO
からの光電子放出強度が小さいことが報告されていることか
ら今回計測された軌道は HOMO-1 と HOMO-2 であり，
HOMO－２にバンド分散が形成されたと考えられる．固体中
の分子において HOMO 以下の分子軌道も，HOMO とのエネ
ルギー差が小さい場合，電荷輸送に寄与しやすくなることが
計算により提案されており，作製した分子膜においても，観察
された軌道が電荷輸送に寄与している可能性が示唆される．以上の結果から，軌道の重なり
は単結晶中にくらべ小さいが，作製した分子膜においてはバルクとは異なる分子配列と電
子状態が安定化されており，分子配列制御に基づくバンド構造制御の可能性が示唆された． 
 
 
図 3 DNTT および Picene 分子
膜の ARUPS 
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6 有機 EL 薄膜の分子配列と発光特性の関係 
6-1 背景 
 有機 EL 分子は次世代発光材料として注目されており，すでに市場投入がなされ始めてい
る．有機 EL の発光効率（外部量子効率）は，内部量子効率と光取り出し効率の積で定義さ
れ，両者の向上が必要となる．近年，熱活性遅延蛍光型（Thermally activated delayed 
fluorescence：TADF）分子の開発により，内部量子効率については 100％近い値が達成さ
れた．TADF 分子では，三重項励起状態（T1）から一重項
励起状態（S1）への熱的な励起子変換により，すべての励起
子が蛍光に変換される．この過程においてレアメタルを必
要としないことからも TADF 分子は次世代発光材料として
特に注目されている． 
 一方，有機 EL 薄膜からの光取り出し効率は十分に制御
されていない．分子からの発光は分子内の遷移双極子モー
メント（TDM）に対して垂直に放出される．しかし現状で
は有機 EL 分子膜の構造制御技術が十分に確立しておらず，
光取り出し効率は 20-30％にとどまり，外部量子効率を制
限している．そこで本研究では，高い内部量子効率を示す
TADF 分子を対象とし，分子配向の制御された分子膜を作
製することで，薄膜の遷移双極子モーメントを均一に配向
させることを試みた． 
 
6-2 実験方法 
 構造のよく定義された単分子膜を作製するため，基板には原子レベルで平坦な Ag(111)
表面を用いた．占有および非占有軌道の評価には，光電子分光法（UPS）および X 線吸収
分光（NEXAFS）を用い，それらの計測には PF BL13B を利用した．さらに，４CzIPN 薄
膜の発光特性と TDM の配向を評価するため，同様の手法を用いて SiO2 基板上の薄膜を作
製し，PL 角度分解計測により，遷移双極子モーメントの配向を評価した．発光スペクトル
の時間依存性は，励起光にパルスレーザー（100 kHz，342nm）を使用し，TAC(時間電圧
変換器)システムを用いて計測した．発光スペクトルの角度分布は，励起光源に LED（365nm）
を使用し，薄膜からの p 偏光を，マルチチャネルスペクトルシステム（浜松ホトニクス）を
用いて計測した． 
 
 
図 4 有機 EL のデバイス構造と面直
発光において理想とされる分子配列 
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6-3 結果と考察 
 今回対象とした一連の分子は，構造の
均一な単分子膜を形成することが見い
だされた．そのとき４CzIPN はカゴメ構
造の，２CzPN および５CzBN 分子は，
一次元状の構造を形成した（図 5）．この
構造においては，４CzIPN は基板に対し
て分子軸（図中に記載）が水平となるよ
うに，２CzPN や５CzBN においては面
直となるよう配列していると考えられ
る．４CzIPN のカゴメ様の分子配列は，
異なる基板表面（Au(111)，Cu(111)）においても観察されていることから，平坦な表面に
おいて分子自体が水平配向しやすいことを示唆する．いずれの単分子膜においても面内に
均一な構造が形成されていることから，遷移双極子モーメントが均一に配向していると考
えられる．また，これらの分子が均一な秩序構造を形成しやすいことから，配向制御に適し
ていることが示された． 
 UPS と NEXAFS を用いて，Ag(111)上の４CzIPN 単分子膜と厚膜の電子状態を計測した
ところ，両者の価電子帯に大きな違いはないことがわかった．UPS スペクトルは DFT 計算
による孤立分子の電子状態と比較しても大きな違いがないことから，これらの膜において
4CzIPN の分子軌道は大きくは変調されていないことが示唆された．NEXAFS においても，
DFT 計算の結果と近いスペクトルが得られた．本来であれば両者を直接比較することは困
難であるが，非占有軌道も孤立分子に近い状態であると考えられる．配列の形成や，基板へ
の吸着による電子状態の顕著な変化が見られないことから，分子は設計通りの TADF 特性
を維持している可能性があることが示唆された． 
 
 次に，SiO2 基板上に，上記の実験と同様の手法を用いて均一な表面構造を有する４CzIPN
分子膜を作製した（図 6）．作製した薄膜の PL スペクトルは，540nm 付近にピークを示し，
PL の時間分解計測からは時定数が 2μ秒程度 
の遅延蛍光を示すことが確認された．これらの値は
これまでに報告されているニート膜のものと同等で
あり，分子の発光波長および TADF 特性は保持され
ていることが示された．一方，角度分解計測によっ
て得られた曲線の形状から，作製したニート膜中の
遷移双極子モーメントの水平配向成分はおよそ 0.97
であり，ドープ膜（0.73）と比べ配向性の高いことが
示された．均一な構造の TADF 分子膜を用いて遷移
双極子モーメントの配向を評価することで，光取り
 
図 5 Ag(111)上に作製した，４CzIPN,２CzPN, および５
CzBN 単分子膜の STM 像 
 
図 6 SiO2 基板上に作製した４CzIPN 分子膜
の AFM 像および角度分解 PL スペクトル 
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出し効率の向上に適する分子配向を創出できることを示した． 
   
7 総括 
 本研究では，有機半導体薄膜のマクロな物性の発現に及ぼす分子の集合構造の影響に着
目した．特に，有機半導体へのドーピングによる導電性制御，高結晶性有機半導体薄膜の電
子状態制御，および有機 EL 薄膜の発光効率制御に注目し，それぞれにおいて均一な構造の
モデル分子膜を用いて，それらの分子レベル構造と，マクロな物性とを明らかにした．いず
れのモデル系においても，均一な構造の薄膜を用いることで，従来の手法では得難かった知
見が得られることを示した．さらに薄膜中の集合構造を制御することで，単結晶材料や非晶
質材料とは異なる新たな物性が得られる可能性が示された．構造の均一な分子膜を用いた
精密な研究手法が，有機半導体分子薄膜の機能創出における分子配列の役割の理解と制御
手法の開拓に有用であることを示した． 
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